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Abstract 


The invention relates to novel zinc/metal hexacyanocobaltate complex compounds corresponding to the formula: 
Zn3-vMv[Co(CN)6]2.w(H20).x(L).y[Zn(X)n].z[M(Y)m)]. These complex compounds are suitable catalysts. This 
invention also relates to a process for the production of the compounds, and to the use of the compounds in a 
process for the production of polyether polyols. These novel zinc/metal hexacyanocobaltate complex compounds 
when used as catalysts in a process for the production of polyether polyols substantially reduce the induction period 
of the polyadditibn reaction of alkylene oxides to starter compounds containing hydrogen atoms. Furthermore, the 
resultant polyether polyols have a significantly narrower molecular weight distribution. 
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(54) Neue Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren fur die Herstellung von 
Polyetherpolyolen 

(57) .Die Erflndung betriffl neue Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren der Formel 

Zn3.vM,[Co(CN)6]2 • w(H20) • x(L) • y(Zn(X)J • 2[M(Y)J] . 

die Herstellung der Katalysatoren sowie deren Venwendung fur die Herstellung von Polyetherpolyolen. . 

Durch den Einsatz der neuen Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren wird die Induktionsperiode der Polyad- 
ditionsreaktion von Alkylenoxiden mit Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindungen wesentlich verkurzt und 
daruber hinaus warden Polyetherpolyole erhalten mit einer deutlich engeren Molekulargewichtsverteilung. 
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Beschreibung 

Die Eflindung betrifft neue ZInk/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren, ein Verfahren zu deren Herstellung 
sowie deren Verwendung fur die Herstellung von Polyetherpolyolen. 

Doppelmetallcyanid (DMC)-Komplexverbindungen als Katalysatoren fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an 
aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen sind bekannt (slehe beisplelsweise US 3 404 109, US 3 
829 505. US 3 941 849 und US 5 158 922). Der Einsatz dieser Doppelmetallcyanid-Komplexverbindungen als Kataly- 
satoren fur die Herstellung von Polyetherpolyolen bewirkt insbesondere eine Reduzierung des Anteils an monofunktio- 
nellen Polyethern mit endst&ndigen Doppelbindungen, sogenannten Monoolen, im Vergleich zu der konventionellen 
Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie Alkalihydroxiden. 

Aus US 5 470 813 und JP 4 1 45 123 sind vertesserte Doppelmetalfcyanid-Kompiexverbindungen bekannt, die den 
Anteil an monofunktionellen Polyethern mit endstandigen Doppelbindungen bei der Herstellung von Polyetherpolyolen 
welter zu reduzieren vermdgen. Daruber hinaus wird durch den Einsatz der verbesserten Dopp el metal Icyanid-Kom- 
plexveitindungen die Induktionszelt bei der Polyadditionsreaktion der Alkylenoxide an entsprechende Starterverbin- 
dungen reduziert und die Katalysatoraktivitat erhGht. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es nun. weiter verbesserte Doppelmetallcyanid (DMC)-Komplexverbindun- 
gen als Katalysatoren fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an entsprechende Starterverbindungen zur Verfugung zu 
stellen, die eine im Hinblick auf die bislang bekannten Katalysatortypen betrSchtlich reduzierte Induktionsperiode auf- 
weisen. Eine Reduktion der Induktionsperiode fuhrt durch Verkurzung der Cyclenzeiten der Polyetherpolyol-Herstel- 
lung zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des Prozesses. Daruber hinaus war es Ziel der vorliegenden Erf indung. 
eine mOglichst enge Molmassenverteilung bei den herzusteltenden Polyetherpolyolen zu erreichen. Eine mCglichst 
enge Molmassenverteilung der Polyole ist fur die Verarbeitung zu hochwertigen Polyurethanen (z.B. Elastomeren) von 
groBem Vorteil. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher neue Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren der For- 

mel 

2n3., M, [Co(CN)6l2 • wCHgO) • x(L) • y[Zn(X) J • z[M(Y) J] . 

wobei 

M bedeutet ein zweiwertiges Met^ll ausgewShlt aus der Gruppe Cadmium (II), Quecksilber (II), Palladium (II)," 

Platin (II). Vanadium (II). Magnesium (II), Calcium (II). Barium (II). Eisen (II), Nickel (II). Mangan (II). Cobalt 
(II). ZInn (II). Blei (II), Strontium (II) und Kupfer (II), 

X und Y glelch oder verschieden sirid und stehen fur ein Halogenid. fur eine Hydroxy-, Sulfat-, Carbonat-. Cyanat-, 
Thiocyanat". Isocyanat-. Isothlocyanat-. Carboxylat-. Oxalat- Oder eine Nitratgruppe. 

L einen organischen Kbmplexliganden darstellt, ausgewdhit aus der Gruppe der Alkohole, Aldehyde; Ketone, 

Ether. Ester. Amide. Harnstoffe. Nitrlle oder Sulfide. 

v eine Zahl von 0.005 bis 2.995 bedeutet. 

w fur eine Zahl von 0,1 bis 10 steht, 

X eine Zahl von 0,01 bis 10. 

y eine Zahl von 0.001 bis 3,0 und 

z eine Zahl von 0.001 bis 3.0 bedeuten und 

m und n gleich oder verschieden sind und fOr die Zahlen 1 oder 2 stehen. 

Besonders bevorzugt sind Zink/Metall-Hexacyanocobaltate, in denen 

M steht fur Cadmium (11), Quecksilber (II). Palladium (II). Platin (II). Vanadium (II). Magnesium (II). Calcium (II) 

Oder Barium (II). 



X und Y stehen fur Halogenide, insbesondere fur Chlor oder Brom. 
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L steht fur Alkohole, Ketone Oder Ether und 

V eine Zahl von 0,01 bis 2.99 bedeutet. 

Als Liganden L mit Etherbindungen kommen insbesondere solche Verblndungen in Betracht, die zur Chelatbin- 

dung mit den Metallen befShigt sind. Beispielsweise kommen als Liganden in Betracht: Methanol, Ethanol. Propanol, 
Isopropanol. Butanol, Hexanol, Octanol. tert.-Butanol. Formaldehyd. Acetaldehyd. Propionaldehyd. Butyraldehyd. i- 
Butyraldehyd. Glyoxal. Benzaldehyd. Tolualdehyd, Aceton. Methylethylketon. 3-Pentanon. 2-Pentanon, 2-Hexanon. 
2,4-Pentandion. 2.5-Hexandion. 2.4-Hexandion. m-Dioxan, p-Dioxan. Trioxymethylen. Paraidehyd, Diethylether, 1- 
Ethoxypentan, Bis(p-chlor-ethyl)ether. Bis(p-ethoxy-ethyl) ether. Dibutylether, Ethylpropylether, Bis(p-methoxy- 
ethyl)ether. Dimethoxyethan(Glyme). Diethylenglykoldimethylether (Diglyme). Triethylenglykoldimethylether, Dime- 
thoxymethan, Methylpropylether. Polyalkylenoxidpolyole, Formamid, Acetamid, Propionamid. Butyramid. Valeramid, 
N.N'-Dlmethylacetamid. Amylformiat, Ethylformiat. n-Hexylformiat. n-Propylformiat, Ethylethanoat, Methylacetat, 
Methylpropionat. Triethylenglykoldiacetat, Acetonitril. Propionitril. Butyronitril. Dimethylsulfid. Diethylsulfid. Dibutylsulfid. 
DipropylsuHid. Diamylsulfid, 1,1.3.3-Tetramethylharnstoff und 1.1.3,3-Tetraethylharnstoff. 

Bevorzugte Zink/Metal-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren sind solche der allgemeinen Formel: 

Zn3.vMvlCo(CN)6]2 • w(H20) • x(L) • yCZnClg) • zCMCIg) 

wobei 

V gleich 0.005 bis 2.995, 
w gleich 0,1 bis 10, 

x gleich 0,01 bis 10 und 

y und z gleich 0,001 bis 3.0 sind. 

Ein besonders bevorzugter Katalysator hat z.B. die Formel: 

Zn3.v Cdv[Co(CN)6]2 • wCHgO) • x(tert. -Butanol) • yCZnClg) • z{CdCl2) 

mit den o.g. Werten fOr v, w, x, y und z. 

Ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist die Herstellung der zuvor beschriebenen Zink/Metall- 
Hexacyanocobaltat-Katalysatoren. 

Diese Katalysatoren werden erhalten, indem man eing 1 bis 90 gew.-%ige, wSBrige LOsung eines Zinksaizes der 
Formel Zn(X)n und eines Metallsalzes der Formel M(Y)^ mit einer 0.5 bis 50 gew.-%igen, wSBrigen LOsung eines 
Cobalt(III)-Cyanidsalzesder Formel 

M3[Co{CN)6]p 

wobei 

r = 1 Oder 2 ist und 

M' fur Alkali- oder Erdalkalimetalie steht. 

in Gegenwart von organischen Komplexliganden der Formel L umsetzt, wobei die Saize Zn(X)n, M(Y)m und das 
CobaIt(lll)-Cyanidsalz in solchen Mengen eingesetzt werden, daB das molare Verh^ltnis von Zink und Metall M zu 
Cobalt 2:1 bis10:1 betrSgt, der Komplexligand L in solchen Mengen eingesetzt wird, da6 das molare Verhaitnis von 
Zink und Metall M zu L 1 :100 bis 100:1 betrSgt. und das molare Verhaitnis von Zinksalz Zn(X)n zu Metallsalz M(Y)n, 
im Bereich von 500:1 bis 1 :500 liegt. 

Als Alkali- Oder Erdalkalimetalie M' kommen insbesondere in Frage: Natrium, Kalium. Lithium und Calcium, beson- 
ders bevorzugt Kalium. 

Die Bedeutung von X, Y und L in den obigen Formein ist bereits zuvor beschrleben worden. 

Bevorzugt wird eine 5 bis 70 gew.-%ige LOsung der Zink- (Zn(X)n und Metallsaize (M(Y)m) in die erfindungsge- 
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mdBe Umsetzung eingesetzt. Die wafBrige Ldsung der Cobalt(lll)-Cyanidsalze wird bevorzugt in einer Konzentration 
von 1 bis 30 Gew.-% eingesetzt. 

Das molare Verhaitnis von Zink und Metall M zu Cobalt betrdgt bevorzugt 2,25:1 bis 8:1 . Der Komplexligand L wird 
bevorzugt in molaren Mengen von 1 :50 bis 50:1 , bezogen auf Zink und Metall M, eingesetzt. Das molare Verhaitnis von 
5 Zinksalz zu Metallsalz llegt bevorzugt im Bereich von 300:1 bis 1 :300. 

Als Zinksalz Zn(X)n wird bevorzugt eingesetzt: 

Zinkchlorid. Zinkbromid. Zinkiodid. Zinkacetat. Zinkacetylacetonat. Zinkcarbonathydroxid. Zinkfluorid. Zinknitrat. 
Zinksulfat. Zinkbenzoat. Zinkcarbonat, Zinkcitrat. Zinkformiat. Zinkthiocyanat. Besonders bevorzugt sind Zinkchlorid 
und Zinkbromid. Es k6nnen auch Mischungen verschiedener Zinksaize eingesetzt werden. 

10 Als Metallsalz M(Y)m wird bevorzugt eingesetzt: Cadmiumchlorid, Quecksilberchlorid, Palladiumchlorid, Platinchlo- 
rid. Vanadiumchlorid, Calciumchlorid. Bariumchlorid, Bariumnitrat. Calciumbromid, Calciumformiat. Calciumiodid, Cal- 
ciumoxalat, Calciumpropionat. Cadmiumacetat, Cadmiumbromid. Cadmiumiodid, Cadmiumsulfat. Palladiumacetat. 
Palladiumnltrat, Quecksilberacetat. Quecksilbernitrat, Magnesiumchlorid. Manganchlorid. Elsensulfat. Eisenacetat, 
Eisenbromld. Eisenchlorid. Elseniodid. Eisennitrat. Eisenthiocyanat. Cobaltchlorid. Cobaltbromid. Cobaltacetat. Cobal- 

15 tlodid. Cobaltnitrat. Cobaltsulfat, Nickelchlorid, Nickelbromid, Nickeliodid. Nickelnitrat. Nickelsulfat, Strontiumchlorid. 
Kupferchlorid Oder Bleichlorid. Besonders bevorzugt sind die Metallhalogenide. insbesondere die Chloride und Bro- 
mide. Es kOnnen auch Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden. Als Cobalt(lll)-Cyanidsalze der For- 
me! M3[Co(CN)6]r werden bevorzugt eingesetzt: Lithiumhexacyanocobaltat (III), Natriumhexacyanocobaltat (III). 
Kaliumhexacyanocobaltat (III) Oder Calciumhexacyanocobaltat(lll). Besonders bevorzugt ist Kaliumhexacyanocobaltat 

20 (lit). 

Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Cobalt(lll)-Cyanidsalze eingesetzt werden. 

Als Komplexliganden L werden bevorzugt die zuvor als besonders geeignet genannten Alkohole. Ketone und Ether 
in die erfindungsgemSIBe Umsetzung eingesetzt. Die Liganden kGnnen einzein Oder in Kombination eingesetzt werden. 
Die Herstellung der erfindungsgemSBen Katalysatoren erfolgt durch Mischen der beiden waBrigen LOsungen der 
25 zuvor genannten Metallsalze bei 10 bis 80°G, bevorzugt 20 bis 60*C. Hierbei kann entweder die wSBrige LGsung der 
zuvor genannten Zinksaize 2n{X)^ und der Metallsalze M{Y)ni zur waBrigen Ldsung der Cobalt(lll)-Cyanidsaize zuge- 
geben werden. Prinzipiell ist es auch m6glich, die waBrige Cobalt(lll)-Cyanidsalz-lj6sung zu der waBrigen LOsung der 
Zink- und Metallsalze zuzugeben. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren hat sich als besonders vorteilhaft enwiesen, wenn die beiden genannten 
30 waBrigen LOsungen intensiv miteinander vermischt werden. Welterhin kann es von Vorteil sein, daB man die waBrige 
Cobalt(lll)-Cyanidsalz-LO^ng vor dem Mischen mit der kombinierten waBrigen Zink-/Metallsalz-L6sung .noch uber 
eine lonenaustauschersaule mit einem saureri lonenaustauscher (H-Form) leitet. 

Nach dem Vermischen der beiden waBrigen Ldsungen failt der gemischte Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Kataly- 
sator aus. Der ausgefallene Katalysator wird anschlieBend mit einem oder mehreren der genannten KompleAliganden 
35 L behandelt. 

Selbstverstandlich ist es auch mdglich. die organischen Liganden L den waBrigen LCsungen der zuvor genannten 
Metallsalze zuzugeben oder die organischen Liganden der nach dem Mischen der waBrigen LOsungen der Metallsalze 
erhaltenen Susperislon zuzugeben. 

Das erlindungsgemaBe Verfahren "zur Herstellung der neuen Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren ist im 
40 Prinzip bekannt und beispielsweise ausfuhrlich in dem zuvor beschriebenen Stand der Technik beschrieben. 

Zur Steigerung der Aktivitat der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist es vorteilhalt. den beispielsweise durch Fil- 
tration Oder Zentrifugation erhaltenen Katalysator nochmals mit Wasser oder mit den zuvor genannten organischen 
Liganden gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser zu behandeln. Auf diese Welse kdnnen zum Beispiel wasserlOsli- 
che Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid. die die Polyadditionsreaktion negativ beeinflussen. aus dem erfindungs- 
45 gemaBen Katalysator entfernt werden. 

Der mit Wasser und/oder den entsprechenden organischen Liganden behandelte Katalysator wird anschlieBend, 
gegebenenfalls nach der Pulverisierung, bei Temperaturen von 20 bis lOO^C und bei Drucken von 0.1 mbar bis Normal- 
druck (1013 mbar) getrocknet. 

Ein weiterer Gegenstand ist die Venwendung des erfindungsgemaBen Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysators 
50 zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende 
Starten/erbindungen. Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid. Propylenoxid, Butylenoxid sowie deren 
Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylierung kann z.B. nur mit einem monomeren 
Epoxid durchgefuhrt werden oder aber auch statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen monomeren 
Epoxiden erfolgen. Naheres ist ..Ullmanns Encyclopadie der industriellen Ghemie", englisch-sprachige Ausgabe. 1992. 
55 Band A21 . Seiten 670 - 671 . zu entnehmen. 

Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden Verbindungen mit Molekulargewichten von 
18 bis 2000 und 1 bis 8 Hydroxylgruppen eingesetzt. Beispielsweise werden genannt: Ethylenglykol, Diethylglykol. 1.2- 
Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol. Hexamethylenglykol. BIsphenol A. Trimethytolpropan, Glycerin. Pentaerythrit, Sorbit, 
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Rohrzucker, abgebaute StSixke und Wasser 

Vorteilhalterweise werden solche aktive Wasserstoffatome aufweisende Startervertindungen eingesetzt, die z.B. 
durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor genannten niedermolekularen Startern hergestellt wurden und oligo- 
mere Alkoxylierungsprodukte darstellen mit Molekulargewichten von 200 bis 2 000. 
5 Die durch die erfindungsgemd3en Katalysatoren katalyslerte Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasser* 
stoffatome aufweisende Starterverbindungen erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200''C. bevorzugt im 
Berelch von 40 bis 180°C. besonders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis ISO^'C. Die Reaktion kann bei Normal- 
druck Oder bei Drucken von 0 bis 20 bar (absolut) durchgefuhrt werden. Die Polyaddition kann in Substanz oder einem 
inerten, organischen LOsungsmittel, wie Toluol und/oder THF, durchgefuhrt werden. Die Menge an LOsungsmittel 
10 betrdgt OblichenA^eise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. 

Die Katalysatorkonzentration wird so gewahlt. daB unter den gegebenenen Reaktionsbedingungen eine gute 
Beherrschung der Polyadditionsreaktion mbglich ist. Die Katalysatorkonzentration liegt im allgemeinen im Bereich von 
0.0005 Gew.-% bis 1 Gew.-% bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0, 1 Gew.-%. bezogen auf die Menge des her- 
zustellenden Polyetherpolyols. 

15 Die Reaktionszeiten fur die Polyaddition liegen im Bereich von wenigen Minuten bis zu mehreren Tagen, bevorzugt 
bei einigen Stunden. 

Die Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellten Polyetherpolyole liegen im 
Bereich von 500 bis 100 000 g/mol. bevorzugt im Bereich von 1 000 bis 50 000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich 
von 2 000 bis 20 000 g/mol. 

20 Die Polyaddition kann kontinuierlich, in einem Batch- oder im Semibatchverfahren durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemSBen Katalysatoren benOtigen im allgemeinen eine Induktionsperiode von einigen Minuten bis 
zu mehreren Stunden. 

Mit Hilfe der neuen erfindungsgemSBen Katalysatoren wird die Induktionsperiode urn etwa 30 % im Vergleich zu 
den bislang bekannten DMC-Katalysatoren verkurzt. Die Molekulargewichtsverteilung M^Mp der mit den erfindungs- 
25 gemdBen Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole betrdgt etwa 1 .01 bis 1 .07 und ist damit deutlich enger als die 
Molekulargewichtsverteilung der mit den bislang bekannten Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole (siehe Bei- 

spiele). 

Beispiele 

30 

Katalvsatorpraparation 
Verqielchsbeispiel 1 

35 Herstellung von Zinkhexacyanocobaltat(lll)-DMC-Katalysator mit tert.-Butanol als organischem Komplexliganden 
(Katalysator A. Synthese gemSB JP 4 145 123). 

Eine LCsung von 10 g (73,3 mMol) Zinkchlorid in 15 ml destilliertem Wasser gibt man unter starkem Ruhren zu 
einer LOsung von 4 g (1 2 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 75 ml destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird eine 
Mischung aus 50 ml tert.-ButanoI und 50 ml destilliertem Wasser langsam zur gebildeten Suspension gegeben und 

40 anschlieBend 10 min geruhrt. Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert. dann 10 min mit 125 ml einer Mischung 
aus tert.-Butanol und destilliertem Wasser (70/30; v/v) geruhrt und erneut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 
min mit 125 ml tert.-Butanol gewaschen. Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C und Normaldruck bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

45 Ausbeute an getrocknetem. pulverfdrmigem Katalysator: 3.08 g 
Elementaranalyse: Cobalt = 13,6%; Zink = 27. 35 %. 

Beispiel 2 

50 Herstellung von Zink/Cadmium-Hexacyanocobaltat( II I)- Katalysator mit tert.-Butanol als organischem Komplexli- 
ganden und 0.9 % Cadmium (Katalysator B). 

Zu 4 g (12 mMol) Kaliumhexacyanocobaltat in 75 ml destilliertem Wasser gibt man unter starkem Ruhren eine 
Ldsung von 9 g (66 mMol) Zinkchlorid und 1.34 g (7,3 mMol) Cadmiumchlorid in 15 ml destilliertem Wasser. Sofort 
danach wird eine Mischung aus 50 ml tert.-Butanol und 50 ml destilliertem Wasser langsam zur gebildeten Suspension 
55 gegeben und anschlieBend 10 min geruhrt. 

Der Feststoff wird durch Filtration isoliert, dann 10 min mit 125 ml einer Mischung aus tert.-Butanol und destillier- 
tem Wasser (70/30; v/v) geruhrt und erneut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 min mit 125 ml tert-Butanol 
gewaschen. Nach Filtration wird der Katalysator bei 50**C und Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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Ausbeute an getrocknetem. pulverfOrmigem Katalysator: 2.83 g 
Elementaranalyse: Cobalt = 11.8 %; Zink = 22.9 %: Cadmium « 0.9 % 

Bgispigl 3 

Herstellung von Zink/Cadmium-Hexacyanocobaltat(lll)-Katalysator mit tert.-Butanol als organischem Komplexli- 
ganden und 7.1 % Cadmium (Katalysator C). 
Wie Beispiel 2, jedoch mit: 

Zugabe einer LOsung von 7 g (51.3 mMol) Zinkchlorid und 4,0 g (22 mMol) Cadmiumchlorid in 16 ml destilliertem 
Wasser. 

Ausbeute an getrocknetem. pulverlOrmigem Katalysator: 3.32 g 
Elementaranalyse: Cobalt = 16.5 %: Zink = 25.2 %', Cadmium 7.1 % 

Herstellung von Polyetherpolyolen 

Allgemeine Durchfuhruno: 

In einem 500 ml Druckreaktor warden 50 g Polypropylenglykol-Starter (Molekulargewicht = 1000 g/mol) und 20 mg 
Katalysator (100 ppm. bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyols) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt und 
unter Ruhren auf lOS^'C aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 5 g) auf einmal zudosiert, bis der Druckauf 
2,5 bar (absolut) angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid wird erst dann wieder zudosiert, wenn em beschleunigter 
Druckabfall Im Reaktor beobachtet wird. Dieser beschleunigte Druckabfall zeigt an. da3 der Katalysator aktiviert ist. 
AnschlieBend wird das restliche Propylenoxid (145 g) kontinuierlich bei einem konstanten Druck von 2.5 bar (absotut) 
zudosiert. Nach vollslSndiger Propylenoxid-Dosierung und 5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105*'C werden fluchtige 
Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ermittlung der OH-Zahlen, der Doppelbindungsgehalte sowie der 
mittleren Molmassen und Molmassenverteilungen Mv^/M^ (MALDI-TOF-MS) charaklerisiert. 

Die Induktionsperloden wurden aus den Zeit-Umsatz-Kurven (Propylenoxid-Verbrauch [g] vs. Reaktionszeit [min]) 
aus dem Schnittpunkl der Tangente an den stellsten Punkt der Zeit-Umsatz-Kurve mit der verlSngerten Basislinie der 
Kurve bestimmt. 

VeroleichsbelsDiel 4 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator A (100 ppm) 



Induklionsperiode: 




290 min 


Polyetherpolyol: 


OH-Zahl (mg KOH/g): 


28.5 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 


6 




M,: 


3426 




Mw/Mn: 


1.12 



Beispiel 5 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator B (100 ppm) 



Induktionsperiode: 



240 min 
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(fortgesetzt) 



Polyetherpolyol: 


OH-Zahl (mg KOH/g): 


28.0 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 


7 




Mn: 


3426 




Mw/Mn: 


1.03 



Beispiel 6 

Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator C (100 ppm) 



Indukttonsperiode: 




195 min 


Polyetherpolyol: 


OH-Zahl (mg KOH/g): 


29.3 




Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 


8 




Mn: 


3324 




Mw/Mn: 


1.06 



Ein Vergleich zwischen den Beispielen 5.6 und dem Verglelchsbeisplel 4 macht deutlich, daB bei der Herstellung 
von Polyetherpolyolen mit den erfindungsgemSBen Zink/Metall-Hexacyanocobaltat(lll)-Katalysatoren im Vergleich zur 
Katalyse mit Zinkhexacyanocobaltat(HI)-DMC-Katalysatoren deutlich reduzierte Induktionsperioden auftreten und daB 
die Molmassenverteilung der auf erfindungsgemaBe Weise hergestellten Polyetherpolyole wesentlich enger ist als bei 
den entsprechenden durch 2inkhexacyanocobaltat(lll)-DMC-Katalyse hergestellten Polyolen. 

Patentanspruche 

1 . Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysator der Formel 

Zn3.vMv[Co(CN)6]2 • w{H20) • x(L) • y[Zn(X)n] • z[M(Y) J] , 

wobei 

M bedeutet ein zweiwertiges Metal! ausgewfthlt aus der Gruppe Cadmium (II). Quecksilber (II), Palladium 

(!l), Platin (II). Vanadium (11). Magnesium (II). Calcium (II). Barium (11). Eisen (II). Nickel (II). Mangan (II). 
Cobalt (II). Zinn (II). Blei (II). Strontium (II) und Kupfer (II), 

X und Y gleich Oder verschieden sind und stehen fur ein Halogenid. fur eine Hydroxy-. Sulfat-, Carbonat-, Cya- 
nat-. Thiocyanat-. Isocyanat-, Isothiocyanat-, Carboxylat-, Oxalat- Oder eine Nitratgruppe. 

L einen organischen Komplexliganden darstellt. ausgew^hlt aus . der Gruppe der Alkohole. Aldehyde, 

Ketone, Ether, Ester, Amide. Harnstoffe, Nitrile Oder Sulfide, 

V eine Zahl von 0.005 bis 2.995 bedeutet. 

w fur eine Zahl von 0.1 bis 10 steht, 

X eine Zahl von 0,01 bis 10. 

y eine Zahl von 0,001 bis 3.0 und 

z eine Zahl von 0.001 bis 3,0 bedeuten und 

m und n gleich Oder verschieden sind und fOr die Zahlen 1 oder 2 stehen. 
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2. Verfahren zur Herstellung der Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Kata!ysatoren gemd(3 Anspruch 1 . dadurch gekenn- 
zeichnet. da3 man eine 1 bis 90 gew.>%ige wdBrige Ldsung eines Zinksalzes der Formef Zn(X)n und eines Metall- 
salzes der Formel M(Y)m mit einer 0,5 bis 50 gew.>%igen wd3rigen Ldsung eines Cobalt(lll)-Cyanidsalzes der 
Formel 

5 

M'sICcXCNjslr. 

wobei 

10 r s 1 Oder 2 ist und 

M' fiir Alkali' Oder Erdalkalimetalle steht, 

in Gegenwart von organischen Komplexliganden der Formel L umsetzt, wobei die Saize Zn(X}n. M(y)m und 
IS das Cobalt(lll)-Cyanidsalz in solchen Mengen eingesetzt werden. daB das molare Verhditnis von Zink und 

Metall M zu Cobalt 2:1 bis 10:1 betrSgt. der Komplexligand L in solchen Mengen eingesetzt wird, dafB das 
molare VerhSltnis von Zink und Metall M zu L 1 :100 bis 100:1 betragt. und das molare Verh^ltnis von Zinksalz 
Zn(X)n zu Metallsalz MCY)^^ im Bereich von 500:1 bis 1:500 liegt. 

20 3. VenA/endung der Zink/Metall-Hexacyanocobaltat-Katalysatoren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polyetherpo- 
lyolen. 
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